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(57) Abstract 

The invention concerns a device for produc- 
ing cellulose tubular films by extruding a solution of 
cellulose in an aqueous tertiary amine oxide into a 
precipitating agent located beneath the device which 
is comprised of an extrusion nozzle with an essen- 
tially annular extrusion gap; a supply line for pre- 
cipitating agent and a drain for said precipitating 
agent is provided in the interior of the ring formed 
by the extrusion slot; this device is characterized in 
that the supply line (3) for the precipitating agent 
ends below the drain (4) for said precipitating agent. 

(57) Zusammcnfassung 

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur 
Herstellung cellulosischer Schlauchfolien durch 
Extrusion einer LOsung von Cellulose in einem 
wasserigen tertiaren Aminoxid in ein unterhalb 
der Vorrichtung befindliches Failungsmittel, 
welche Vorrichtung eine Extrusionsdiise mit einem 
im wesentlichen ringformigen Extrusionsspalt 
umfaBt, wobei im Inneren des vom Extrusionspalt 
gebildeten Ringes eine Zuleitung fur Failungsmittel 
und eine Ableitung fur gebrauchtes Failungsmittel 
vorgesehen ist, dadurch gekennzeichnet, dafc die 
Zuleitung (3) fiir das Failungsmittel unterhalb der 
Ableitung (4) fiir das gebrauchte Failungsmittel 
endet. 
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Vorrichtuna und Verfahren zur Herstellung cellulosischer 
Schlauchf olien 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur 
Herstellung cellulosischer Schlauchf olien durch Extrusion einer 
Losung von Cellulose in einem wasserigen tertiaren Aminoxid in 
ein unterhalb der Vorrichtung befindliches Fallungsmittel, 
welche Vorrichtung eine Extrusionsdtise mit einem im wesentlichen 
ringformigen Extrusionsspalt umfaBt, wobei im Inneren des vom 
Extrusionspalt gebildeten Ringes eine Zuleitung fur 
Fallungsmittel und eine Ableitung fur gebrauchtes Fallungsmittel 
vorgesehen ist. Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein 
Verfahren zur Herstellung cellulosischer Schlauchf olien . 

Aus der US-PS 2,179,181 ist bekannt, dafi tertiare Aminoxide 
Cellulose zu losen vermogen und daB aus diesen Losungen durch 
Fallung cellulosische Formkorper wie Fasern gewonnen werden 
konnen. Ein Verfahren zur Herstellung derartiger Losungen ist 
beispielsweise aus der EP-A - 0 356 419 bekannt. GemaB dieser 
Verof f entlichung wird zunachst eine Suspension von Cellulose in 
einem wasserigen tertiaren Aminoxid bereitet. Das Aminoxid 
enthalt bis zu 40 Masse-% Wasser. Die wasserige Cellulose- 
suspension wird erhitzt, und unter Druckverminderung wird so 
lange Wasser abgezogen, bis die Cellulose in Losung geht. 

Aus der DE-A - 28 44 163 ist bekannt, zur Herstellung von 
Cellulosef asern zwischen Spinnduse und Fallbad eine Luftstrecke 
bzw. einen Luftspalt zu legen, urn einen Diisenverzug zu 
erreichen. Dieser Diisenverzug ist notwendig, da nach Kontakt der 
geformten Spinnlosung mit dem wasserigen Fallbad eine Reckung 
der Faden sehr erschwert wird. Im Fallbad wird die im Luftspalt 
eingestellte Faserstruktur fixiert. 

Ein Verfahren zur Herstellung cellulosischer Faden ist weiters 
aus der DE-A - 28 30 685 bekannt, wonach eine Losung von 
Cellulose in einem tertiaren Aminoxid in warmem Zustand zu 
Filamenten geformt, die Filamente mit Luft abgekuhlt und 
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anschlieflend in ein Fallbad eingebracht werden, um die geloste 
Cellulose zu fallen. Die Oberflache der versponnenen Faden wird 
weiters mit Wasser benetzt, um ihre Neigung, an benachbarten 
Faden anzukleben, zu vermindern. 

Eine Vorrichtung zur Herstellung von nahtlosen Schlauchfolien 
ist aus der WO 93/13670 bekannt. GemSB diesem bekannten 
Verfahren wird die Celluloselosung durch eine Extrusionsdiise mit 
ringformigem Extrusionsspalt zu einem Schlauch geformt, der uber 
einen zylindrischen Dorn gezogen und in das Fallbad eingebracht 
wird. Damit der extrudierte Schlauch nicht an der Dornoberf lache 
haften bleibt, wird seine Oberflache mit einem Wasserfilm 
iiberzogen, soda/3 die Innenseite des Schlauches koaguliert und 
uber den zylindrischen Dorn gleitet. Dies hat jedoch den 
Nachteil, daB das zur Benetzung der Dornoberf lache eingespeiste 
Wasser bis zum Extrusionspalt steigen kann und die Dusenlippe 
benetzt, wodurch es nicht nur bereits beim eigent lichen 
Extrusionsvorgang zu unerwunschten Koagulationen kommt, sondern 
auch die Extrusionsdiise abgekiihlt wird. Dies ist deshalb 
unerwiinscht, da die abgekuhlte Diise die zu extrudierende Losung 
abkiihlt, deren Viskositat dadurch derart zunimmt, daB ein 
einwandfreies Extrudieren zu Folien mit gleichmaBiger Dicke 
nicht mehr moglich ist. Dazu kommt noch, daJ3 sich die 
vorbekannte Vorrichtung nur aufwendig umbauen lafit, wenn z.B. 
Folien mit unterschiedlichen Dicken hergestellt werden sollen. 

Aus der EP-A - o 042 517 ist ein Verfahren zur Herstellung einer 
Dialysemembran aus Cellulose bekannt, bei dem Membranen aus 
einer Flachfolie oder einer Schlauchf olie oder aus Hohlfaden 
mittels entsprechender Dusen hergestellt werden. 

Aus der WO 95/35340 ist ein Blasverf ahren zur Herstellung von 
orient ierten Cellulosefolien durch Verspinnen einer 
Celluloselosung in ein Fallbad bekannt, bei welchem die Losung 
iiber eine Filmblasdiise und einen auBeren Luftspalt nach unten in 
das Fallungsbad extrudiert wird. Der Orientierungsgrad kann 
durch Langs- und Querverstreckung erhoht werden. 



BNSDOCID: <WO_9842492A2_l_> 





WO 98/42492 



PCT/AT98/00074 



3 



Aus der DE-A - 195 15 137 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Schlauchf olien bekannt, gemafl welchem die Celluloselosung 
zunachst zu einem Schlauch extrudiert wird, wobei dieser 
Schlauch auf dem Weg vom Ringdiisenaustritt bis zum Eintritt in 
das Fallungsmedium in Extrusionsrichtung verstreckt und durch 
einen in dem Schlauchinnenraum wirksamen Gasuberdruck in einem 
Verhaltnis im Bereich zwischen 1:1 und 1:10 aufgeweitet, d.h. 
gedehnt wird. Durch diese Dehnung wird der Schlauch somit quer 
zur Extrusionsrichtung verstreckt, 

Eine Vorrichtung der eingangs beschriebenen Art, d.h. zur 
Herstellung cellulosischer Schlauchf olien durch Extrusion einer 
Losung von Cellulose in einem tertiaren Aminoxid in ein 
unterhalb der Vorrichtung befindliches Fallungsmittel , welche 
Vorrichtung eine Extrusionsdtise mit einem im wesentlichen 
ringf ormigen Extrusionsspalt umfaBt, wobei im Inneren des vom 
Extrusionspaltes gebildeten Ringes eine Zuleitung fur 
Fallungsmittel und eine Ableitung fur gebrauchtes Fallungsmittel 
vorgesehen ist, kann der WO 95/07811 entnommen werden. Bei 
dieser Vorrichtung kann unterhalb der Ableitung eine 
Distanzscheibe vorgesehen sein, die ein Zusammenf alien der 
extrudierten Schlauchf olie im Fallbad verhindern soli. 

Die Vorrichtungen des Standes der Technik zur Herstellung von 
Schlauchf olien sind komplex aufgebaut. Es ist daher Aufgabe der 
vorliegenden Erfindung, eine Vorrichtung zur Herstellung von 
Schlauchf olien zur Verfugung zu stellen, die einfacher aufgebaut 
ist. 

Die erf indungsgemafie Vorrichtung zur Herstellung cellulosischer 
Schlauchf olien durch Extrusion einer Losung von Cellulose in 
einem tertiaren Aminoxid in ein unterhalb der Vorrichtung 
befindliches Fallungsmittel, welche Vorrichtung eine 
Extrusionsdiise mit einem im wesentlichen ringformigen 
Extrusionsspalt umfafit, wobei im Inneren des vom Extrusionspalt 
gebildeten Ringes eine Zuleitung fur Fallungsmittel und eine 
Ableitung fiir gebrauchtes Fallungsmittel vorgesehen ist, ist 
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dadurch gekennzeichnet , daB die Zuleitung fur das Fallungsmittel 
unterhalb der Ableitung ftir das gebrauchte Fallungsmittel endet. 

Es hat sich gezeigt, daB bei der erf indungsgemaBen Vorrichtung 
der Flussigkeitsspiegel im Inneren des Schlauches auf einfache 
Weise eingestellt und vor allem konstant gehalten werden kann. 
Ferner hat es sich fur den Fa 1 lungs vor gang als vorteilhaft 
erwiesen, wenn das Fallungsmittel im Inneren des Schlauches 
gegen die Extrusionsrichtung, d.h. Transportrichtung in das 
Fallbad, stromen gelassen wird. Auch in dieser Hinsicht 
unterscheidet sich die vorliegende Erfindung vom Stand der 
Technik, da, wie unten beschrieben wird, frisches Fallungsmittel 
stets mit Folienbereichen in Beruhrung kommt, in denen die 
Cellulose bereits zu einem hohen AusmaB in gefalltem Zustand 
vorliegt. Das am hochsten mit Aminoxid angereicherte 
Fallungsmittel kommt hingegen mit Folienbereichen in Beruhrung, 
in denen die Cellulose noch in einem geringen AusmaB gefallt 
vorliegt. 

Eine bevorzugte Ausgestaltung der erf indungsgemaBen Vorrichtung 
ist dadurch gekennzeichnet, daB unterhalb des Extrusionsspaltes 
ein Distanzhalter vorgesehen ist, der vorzugsweise so 
ausgebildet ist, daB er einen im wesentlichen kreisf ormigen 
Umfang besitzt. 

Die Querschnittsflache des Distanzhalters kann groBer sein als 
jene Flache, die vom Ring des Extrusionspaltes gebildet wird. 
Auf diese Weise ist ein Verstrecken der schlauchf Qrmig 
extrudierten Losung quer zur Transportrichtung moglich. 

Die Querschnittsflache des Distanzhalters kann aber auch kleiner 
sein als jene Flache, die vom Ring des Extrusionspaltes gebildet 
wird. 

Der Distanzhalter ist bevorzugt so ausgebildet, daB die GroBe 
der Querschnittsflache verandert werden kann. Dies ist z.B. bei 
einer Scheibe bzw. einem Ring mit verschiebbaren Gliedern 
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moglich, analog einer Lochblende, bei der die verschiebbaren 
Teile auf- bzw. ineinander gleiten konnen, wodurch der 
AuBendurchmesser veranderbar ist. 

Weiters kann eine Veranderung der GroBe der Querschnittsf lache 
auch dadurch erreicht werden, daB der Distanzhalter aus einem 
elastischen Ring, z.B. aus Gummi, besteht, der mit Luft, Wasser 
oder dergleichen beaufschlagt werden kann. Ober das im Inneren 
befindliche Medium ist damit der Durchmesser des elastischen 
Ringes steuerbar. Eine Variante dieser Ausf iihrungsf orm besteht 
darin, daB kein vollstandiger Ring verwendet wird, sondern daB 
die Innenseite aus einem festen Teil aus z.B. Stahl oder 
Kunststoff besteht und auf diesem ein elastischer Teil befestigt 
ist. Eine weitere Ausf iihrungsf orm besteht in einer Halbschale, 
eventuell bestehend aus Segmenten, deren Fixpunkt verschiebbar 
ist, sodaB sich dadurch der AuBendurchmesser verandert 
(Regenschirmprinzip) . 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung 
cellulosischer Schlauchf olien , bei dem eine Losung von Cellulose 
in einem tertiaren Aminoxid durch eine Extrusionsdiise mit einem 
im wesentlichen ringf ormigen Extrusionsspalt extrudiert wird, 
wobei die Losung schlauchf ormig ausgeformt wird, welche Losung 
in ein Fallbad transportiert wird und dabei sowohl mit ihrer 
Innenseite als auch mit ihrer AuBenseite mit Fallungsmittel in 
Kontakt gebracht wird, wodurch die Cellulose gefallt und die 
Schlauchf olie ausgebildet wird, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB das Fallungsmittel , mit welchem die schlauchf ormig 
ausgeformte Losung mit ihrer Innenseite in Kontakt gebracht 
wird, tertiares Aminoxid gelost enthalt, dessen Konzentration in 
der Transportrichtung der schlauchf ormig ausgeformten Losung 
abnimmt . 

Beim erf indungsgemaBen Verfahren kann die schlauchf ormig 
ausgeformte Losung in Transportrichtung und/oder guer zur 
Transportrichtung verstreckt werden . 
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Die Verstreckung der schlauchf ormig ausgef ormten Losung quer zur 
Transportrichtung kann mittels hydrostatischen Drucks oder durch 
Gasdruck oder mittels eines Distanzhalters erfolgen. 

Die durch Fallen der Cellulose ausgebildete Schlauchf olie nach 
Transport durch das Fallbad wird getrocknet, wobei die 
Schlauchf olie bevorzugt unter Spannung gehalten wird, um ein 
Schrumpfen zu verhindern. 

Das erf indungsgemafle Verfahren eignet sich besonders gut zur 
Verarbeitung wasseriger Losungen von Cellulose in wasserigem 
N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO) . 



An Hand der beigeftigten Zeichung wird eine bevorzugte 
Ausgestaltung der erf indungsgemeiBen Vorrichtung noch naher 
erlautert . 



Die Figur 1 zeigt schematisch einen Querschnitt eines unteren 
Teils einer Extrusionsvorrichtung , die im wesentlichen eine 
Ringduse l mit einem ringformigen Extrusionsspalt 2, eine 
Zuleitung 3 fur frisches Fallungsmittel (Wasser oder 
Aminoxid/Wasser-Gemisch) und eine Ableitung 4 fur gebrauchtes 
Fallungsmittel aufweist. 



Die Celluloselosung wird iiber den ringformigen Spinnmasseraum 5 
durch den Extrusionsspalt 2 gepreflt, wodurch die Celluloselosung 
in Form einer Schlauchf olie 6 in den Luftraum, der zwischen der 
Fallbadoberflache 7 und der Unterseite 8 der Ringduse l besteht, 
extrudiert wird. 



Die schlauchformig extrudierte Losung 6 wird in das Fallbad 7 
abgezogen, in welchem sie an der Aufienseite mit Fallungsmittel 
in Kontakt kommt, wodurch die geloste Cellulose koaguliert und 
das Aminoxid in das Fallbad abgegeben wird. Auch im Inneren des 
Schlauches 6 befindet sich Fallungsmittel, soda/3 die Cellulose 
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auch an der Innenseite koaguliert. Auch dabei wird Aminoxid 
abgegeben • 

In der Figur befindet sich das Niveau 8 des im Inneren des 
Schlauches 6 befindlichen Fallungsmittels auf gleicher Hohe wie 
das Fallbad 7. ttber die Zuleitung 3 kann Fallungsmittel in das 
Innere des Schlauches 6 eingebracht und tiber die Ableitung 4 
abgezogen werden. Auf diese Weise kann das Niveau 8 des 
Fallungsmittels im Inneren des Schlauches 6 eingestellt werden. 

Im erf indungsgemaflen Verfahren kann das Niveau 8 des im Inneren 
des Schlauches 6 befindlichen Fallungsmittels auch hoher oder 
tiefer als das Niveau 7 des Fallbades eingestellt werden* Die 
Zusammensetzung des Fallungsmittels im Inneren des Schlauches 6 
kann von jener des Fallbades verschieden sein. 

Die Schlauchfolie 6 wird tiber das Umlenkorgan 10 abgezogen und 
dabei in Transportrichtung, das heifit in Richtung Fallbad 7 , 
verstreckt . 

Die Schlauchfolie 6 wird tiber einen Distanzhalter 9 gezogen. 
Dieser Distanzhalter 9 hat die Form einer kreisf ormigen Scheibe, 
die mittels Stangen 11 mit der Dtise 1 fest verbunden ist. Der 
Distanzhalter 9 weist durchgangige Bohrungen 9a zum 
Stoffaustausch auf. Die Zuleitung 3 fiihrt durch den 
Distanzhalter 9 . Statt einer Scheibe kann auch ein Ring als 
Distanzhalter vorgesehen sein. 

Mit dem Distanzhalter 9 wird der Schlauch 6 gedehnt, was einem 
Verstrecken quer zur Transportrichtung entspricht. Es ist klar, 
daB dieses Verstrecken quer zur Transportrichtung mit der Grofle 
des kreisf ormigen Distanzhalters zunimmt. 

Durch Zuftihren von frischem Fallungsmittel iiber die Zuleitung 3 
und Ableiten von gebrauchtem, also Aminoxid-haltigem, Fallbad 
tiber die Ableitung 4, die oberhalb der Zuleitung 3 endet, nimmt 
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die Aminoxid-Konzentration in Richtung Niveau 8 zu, bzw. anders 
ausgedriickt, in Transportrichtung der Schlauchf olie 6 ab. 

Am Ende der Zuleitung 3 konnen auch Umlenkbleche (nicht 
dargestellt) vorgesehen sein, urn den Flussigkeitsstrom aus der 
Zuleitung 3 nach oben in Richtung Niveau 8 umzulenken. 

Eine Verstreckung quer zur Transportrichtung kann anstelle des 
Distanzhalters auch mit hydros tatischem Druck erzielt werden. 
Dazu wird einfach das Niveau 8 des Fallungsmittels innerhalb des 
Schlauches 6 hoher als das Niveau 7 des Fallbades eingestellt. 
Der Druck desjenigen Teils des im Inneren des Schlauches 6 
befindlichen Fallungsmittels, der sich iiber dem Niveau 7 
befindet, bewirkt dabei die Dehnung. 

Die Dehnung kann auch mittels Gasdruckes erzielt werden, wobei 
naturgemaB an der Dtise 1 eine Gaszufiihrung (nicht gezeigt) 
vorgesehen sein muB, mit welcher die Schlauchf olie 6 im Raum 
zwischen der Unterseite 8 der Dtise und dem Fallbad 7 aufgeblasen 
wird. Dabei kann das Gas auch ausgetauscht werden, das heifit, es 
wird mit einem GasiiberschuB gearbeitet. In diesem Fall ist 
naturgemaB an der Duse auch eine Gasableitung (nicht 
dargestellt ) vorzusehen ♦ 
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Patentanspriiche : 

1 • Vorrichtung zur Herstellung cellulosischer Schlauchf olien 
durch Extrusion einer Losung von Cellulose in einem 
wasserigen tertiaren Aminoxid in ein unterhalb der 
Vorrichtung befindliches Fallungsmittel, welche Vorrichtung 
eine Extrusionsdiise mit einem im wesentlichen ringformigen 
Extrusionsspalt umfaBt, wobei im Inneren des vom 
Extrusionspalt gebildeten Ringes eine Zuleitung fur 
Fallungsmittel und eine Ableitung fur gebrauchtes 
Fallungsmittel vorgesehen ist, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

die Zuleitung (3) fiir das Fallungsmittel unterhalb der 
Ableitung (4) fur das gebrauchte Fallungsmittel endet. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
unterhalb des Extrusionsspaltes (2) ein Distanzhalter (9) 
vorgesehen ist. 

3. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Distanzhalter (9) so ausgebildet ist, daB er einen im 
wesentlichen kreisf ormigen Umfang besitzt. 

4. Vorrichtung nach einem der Anspruche 2 oder 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Querschnittsf lache des 
Distanzhalters (9) groBer ist als jene Flache, die vom Ring 
des Extrusionspaltes (2) gebildet wird. 
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Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Distanzhalter (9) so ausgebildet 
ist, daB seine Querschnittsf lache verandert werden kann. 

Verfahren zur Herstellung cellulosischer Schlauchf olien, 
bei dem eine Losung von Cellulose in einem wasserigen 
tertiaren Aminoxid durch eine Extrusionsdtise mit einem im 
wesentlichen ringformigen Extrusionsspalt extrudiert wird, 
wobei die Losung schlauchformig ausgeformt wird, welche 
Losung in ein Fallbad transportiert wird und dabei sowohl 
mit ihrer Innenseite als auch mit ihrer AuBenseite mit 
Fallungsmittel in Kontakt gebracht wird, wodurch die 
Cellulose gefallt und die Schlauchf olie ausgebildet wird, 

dadurch gekennzeichnet , daJ3 

das Fallungsmittel, mit welchem die schlauchf ormig 
ausgeformte Losung (6) mit ihrer Innenseite in Kontakt 
gebracht wird, tertiares Aminoxid gelost enthalt, dessen 
Konzentration in der Transportrichtung der schlauchformig 
ausgeformten Losung abnimmt. 

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , daB die 
schlauchformig ausgeformte Losung in Transportrichtung 
verstreckt wird. 



Verfahren nach einem der Anspriiche 6 oder 7, dadurch 
gekennzeichnet, daJ3 die schlauchformig ausgeformte Losung 
quer zur Transportrichtung verstreckt wird* 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die 
schlauchformig ausgeformte Losung mittels hydrostatischen 
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Drucks oder durch Gasdruck quer zur Transportrichtung 
verstreckt wird. 



10* Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , daB die 
schlauchf ormig ausgeformte Losung mittels eines 
Distanzhalters (9) quer zur Transportrichtung verstreckt 
wird. 



11. Verfahren nach einem der Ansprtiche 6 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB die durch Fallen der Cellulose 
ausgebildete Schlauchf olie (6) nach Transport durch das 
Fallbad getrocknet wird, wobei die Schlauchf olie (6) unter 
Spannung gehalten wird, urn ein Schrumpfen zu verhindern. 



12. Verfahren nach einem oder mehrerer der Ansprtiche 6 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, daB als tertiares Aminoxid 
N-Methylmorpholin-N-oxid eingesetzt wird. 
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